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0 Thiophenderivata 

@ Die Erfindung betrifft Verbindung der allgemainan Formef I 

Xv^ ^CN 

^R2 



in der * . 

X Fluor, Chtar, Brom SO,Y oder gegebenertalis substituier- 
tes Hydroxy Oder Mercapto. 

Y Alkyl. Alkenyl. CydoalkyI, AralkyI, Aryt, Chlor Oder gege- 
benenfalls substituiertes Hydroxy Oder Amino, 

• R Wasserstoff, C-bis C^AIkyl oder ern durch elektrophile 
Substitution einfuhrbarer Rest Oder eih Rest der Forme! - 
CH =T, wobei T der Rest elner methylenaktiven Verbindung 
c 



* Oder eines Amins ist, 



in 

00 
00 

CO 

n 



R' Wasserstoff, Acyi Oder gegebenenfalls substituleries Al- 
kyl, CydoalkyI Oder Alkertyl. 

R* Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 
Alkenyl, 

R' und R' zusammen mit dem Stickstoff eni gesattigtec 
Heterocyclus und 

R' und R* zusammen ein Rest der Formel 



=CH-N 



^R2 



«sind. 

f% Die erfindungsgemacen Verbindungen eignen sich in 
jyAbhangjgkert von der Konstitution ais Diazo-und/oder Kup- 

plungskomponenten oder allgemein als Farbstoffzwi- 

schenp'rodukte. 



Rank Xerox 
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Die Erfindung betrifft Vertindungen der aOgemeinen 
Formel I 



^R2 



in der 

X Fluor. Chlor, Brom SOaY Oder gegebenenfalls sufastituier- 
tes Hydroxy Oder Mercapto, 

Y Alkyl, Alkenyl. CycloalkyI, AralkyI, Aryl, Chlor Oder gege- 
benenfalls substituiertes Hydroxy Oder Amrno, 

R Wasserstoff, C,-fafe C»-A!kyi Oder efn durch eiektrophife 
Substitution eintOhrbarer Rest oder &n Rest der Fomiel 
-CH«T, wobei T der Rest efner methylenakthien Verbin- 
dung oderefnes Amins is!, 
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R' Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Al- 
kyl, CyctoalkyI oder A!keny!. 

R* Wasserstoff oder gegebenen^ls substituiertes AlkyI oder 
Alkenyi, 

R' und R* zusatnmen mrt dem Stickstoff ein gesattigter 
Heterocydus und 

R* und R' zusammen ein Rest der Formel 



=CH-N 



^R2 



sind. 

Reste X sfeid neben den t)ereits genannten z.B, 
Aikoxy-, Cycloalkoxy, Aralkyloxy-oder Aroxygruppen sowie 
die entsprechenden Mercaptoreste. Im einzelnen seien bei- 
spielsweise OH, OCH„ OCH^ OC^H^, OC«H^ OCH,C.Hs. 
OC^Hn. OCcHs. 0G,H4CH^ OC.H.CI. SH. SCH,. SC^Hs, 
SC^H,. 84H., SCH^CsHs, SCiH«OH, SCH,CO0CH,. 
SCMiCOOW^ SC.H„, SCH, oder SC.H,CHx genannt 
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RestB Y sind beispielsweise CHa, CaHj. CHr, C^^ 
C,H„, C.H„, C.H„. C,H5-CHa, CsH,-CH,-CH^ CH,, Cl- 
CH^ C*H,^H.H4. CI, OK CHA C^A C,HA C*H,0. 
C,H,-CHA. CsH5-CH,-CHa0. C.Hs0, CIC.H*0. CH,0,H*0. 
NHj. NHCH,, N(CH3)^ NHC,H^ N(CaHsK NHC*H,. 
(CH.),. NHCJ^,. NHCH^-CH^ NHC.H4Ci oder NCH^CJH.. 

Bektrophn einfuhrbare Reste R sind z.B. CI. Br, NO, 
NOa. SOjH. CHO, CN Oder Acylreste. wobei Acyireste z.B. 
CHjCO, C^sCO, C.H,CO, CH^O^ C^HsSO, oder 
CsHsSO, sind. 

Methyfenaktive Verbindungen der Formel HaT sind bei- 
spielsweise Verbihdungen der Formel 



H2C 



.CM 



wobei Z Cyan. Nitro. Alkanoyl, Aroyl, Alkylsulfonyl, Arylsul- 
fonyf. Carboxyl. Carbonester oder gegebenenfalls substi- 
tuiertes Carbamoyl ist. sowie die Verbindungen der For- 
mein: 
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H 



CH 

/CN /CN f 

5 f^^a ?"3 CH3 CHa 

H3CH|^CH3. N^NH. f^**' (^\^^' f*^"^' 

I I 

CH3 CsHis 



CN H CN ^"^ITh: 

CX^Tv- 0:;;j.„,- OoLc^h,' -^-Oi"- 

H COOC2HS H I CN 

CH3 

C1~^~W«2' CH30-/"^-CH2. f^^^"^ . CH3-NO2. CzHs-WOa. 

1.. i.. HaC-'-NYNMrH-s 



C-CH2 
2NCO 



CN CM 



CO-C.H.' -COo- 



I 

CH3 CeHs 



H3C CH3 
\/ 

aC\ • /CO2CH3 /COzC^Hs /CO2CH3 

C=CH2, H2C . H2C Oder H2C > — . 

^COzCHs '^COzC^Ha ^CONH— 



CH3 



60 

Bnzelne wichtige Verbindungen der Formel 
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HzC" sind z.B. 



^CN ^CH ^CN 

H2C(CNU. H2C . HzC . HjC 

COOCH3 . ^COOCaHs ^COOCi^Hs 



H2C 



V • ^Z^^ M H2C , H2C' Oder HoZ 

^CDNHCHa ^CONHCzHs ^CONHCgHs * ^COCHa ^ 



.CN 



H2C 



"COOCgHs' 



COCfiHs 



CM * H 



^C02Ctt3 



CN 



K K 



NCH2C-^sJ^CeH5 



Oder H2C 



XO2CH3 

"CONHCeHs 



Aminreste T sind zB. -N-CHj, =NO,H*CH, Oder 
allgemein Reste der SchifT schen Basen der Amine. 

Als Alkylreste fOr R sind CHj, CiHi, CiHr Oder 
C*H, 2u nenneru 

Reste R* und R* sind nefaen Wasserstoff rm Rahmen 
der allgemeinen Definrton z.B. gegebenenfells durch Chtor, 
Brom, Cyan, Hydroxy, C-bis C*-AIkoxy, d-bis C,-Alkanoy- 
iojcy, C,-bis C«-Alkoxycarbonyi. Phenyl Oder Tolyl substi- 
tuiertes Crbis Ctf-ADqrl, Q,-t»s Ci-Alkenyl Oder Ci-bis C- 
Cycloalkyf. 
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Im einzelnen seien beispielswase genannt CHa, C^,, 
C,H7. C*H„ CjHxOH, CHtCHOHCHi, CaHUCN. C2H4OCH,. 
O^OzH^ O^OM^ C^*0C0CH3, C^^OCOCHs, 
CjH^OCOCHw, CKUCOOCHj. CaH*COOCaHs. 
C2H.COOC4H., C^.COOC,H„, CH^CHs. CFUCj^s. 
CHaC.H*CH3, C,H,C»H*CH3. Cydohexyl, Cycloheptyi, Allyl 
Oder Methalfyl 

Zusammen mit dem StickstofT sind R* und R* 2.B. 
Pyrrolidino, Pipendino. Morphoiino, Piperazino Oder N-Me* 
thytpiperazino. 



Reste der Fonael 



=CH-N 



sind vorzugsweise 

=CH-N(CH3)2. =CH-N(C2H5)2 Oder =CH-N 



"C6H5 ' 



Zur Herstellung der Verbindungen der Forme! I mft R 
- H Oder C,-bis C«-AIkyI kann man Verbindungen der 
Fonnel ir 



R-CH2C=C 
X 
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mit Schwefel abgebenden Verbindungen umsetzen. In die 
Verbindung der Formel I mit R = H konnen durch elektro- 
phlle Substitution Reste R nach den QbOchen Methoden 
eingefQhrt werden. 

Wertertiin kann die Verbindung der Formel I mit R H 
und X OH auch dadurch hergestellt werden, dai3 man 
die Verbindung der Formel 

CICHiCOCI - 

mit Malodinitril umsetzt und anschliefiend mit einem Sulfid 
reagieren lafit 

Einzelheiten der Herstellung konnen den Beispielen 
entnommen werden, in denen sich Angaben uber Teile und 
Prozente, sofem nicht anders vermerkt, auf das. Gewicht 
beziehen. 
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In der japanischan Offenlegungsschrlft 84/4237Q von 
Nippon Kayaku Co. ist angegeben, da/3 man durch Umset- 
zung von Mercaptoessigestern mit Malodinitril Verbindungen 
der Formel i erhalten wiirde. Wie jedoch schon aus J. Org. 
Chem 3a, 361 6 (1973) sowie J. Heterocyclic Chem; 16, 
1541 (1979) hervorgeht, trifft das nicht zu. denn bei diesen 
Reaktionen entstehen ausschliefilich Triazoldsrivate. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich sowohf als 
Diazo-als auch als Kupplungskomponentea sofem R » H 
ist 

Von besonderer Bedeutung als Diazokomponenteri sind 
Verbindungen der Formel la 



B 



in der 

X' Chtor. Hydroxy, d-bis a-Alkoxy Oder -Alkytthlo. Methyl- 
sulfonyl, PhenylsuBonyl, Hydroxysulfonyl, Phenoxy oder 



30 



Phenylthio und 

B Wasserstoff. C-his C^-Alkyl. Formyl, Acetyl, Nitro, Hy- 
droxysulfonyl Oder Cyan sind. 

Als Kupplungskomponenten sind besonders wertvoll 
Verbindungen der Fomiel lb 



^82 



in der 

40 

B' Wasserstoff, C.-bis C4-Alkyl, Ci-oder Ca-Hydroxyaikyl, 
Cyanethyl. C.-bis C4-Alkaxycarbonylethyl. C,-bis G«-Alka- 
noytoxyethyl, Aflyl. Benzyl, Phenytethyl Oder Cyctohexyl und 

B» Wasserstoff, C.-bis C4-Alkyl. C,-oder C,-HydroxyaIkyl, 45 



Cyanethyl, Crbis C«-Alkoxycarbonyiethyl, C.-bis C4-Alka- 
noyloxyethyj Oder Allyl smd und 

X* die fQr Formel I a angegebene Bedeutung hat 



C2H5O-S 



CN 
NH2 



136 Teile 2-Cyan-3-ethoxicrotonsaurenitril werden in 
200 Teilen N-Methy! pyrrofidon gelost und mit 32 Teilen 
Schwefelblute versetzt Nun giefit man 25 Teile Triethyla- 
min zu. Dabei enwarmt sich das Reakb'onsgemisch und der 
zunachst suspendierte Schwefel geht in LSsung. Bei Errei< 
Chen von 50 ""C wird mit einem Wasserbad gekOhIt und die 
Temperahjr auf 40 -50 gehalten. Nach 2 Stunden wird 
die klare LSsung mit 1000 Teilen Wasser versetzt. wobel 



das Reakttonsprodukt kristallin aus^llt Es wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und bei 60 •C im Vakuum getrock- 
net Man erhatt 142 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen 
in Form leicht braunstichiger KristaHe, die beim Lagem stark 
nachdunkein. Bne aus Toluol umkristallisierte Probe zetgt 
einen Schmelzpunkt von 145 -146 ''0 und folgende Anaty- 
senwerte: 
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CtHbNzOS (168) 

ber. : C 50,0 H 4,8 

gef.: . 50,0 4,9 

IR-und NMR-Spektren stehen mit der Konstilulioft irrr 
Enktang. 



N 16,7 0 9,5 S 19,0 
16,8 9,8 18,9 

Beispiel 2 



600 Tale DimethylfDrmamid, 40 Teite Triettiylamin unrf 
128 Tefle Scliwefel bIQte werden bei Raumtemperatur 
geruhrt Nurr gibt man anteilweise 544 Teile 2-Cyan-3- 
ethoxicrotonsSurenitnl m dem MaSe zu, da& dra Temperatur 
des Reaktionsgemrscheff sich ohne Heizung bei 40 - 45 
hSSL Nach beendeter Zugaba ruhrt man 4 Stunden nach 
und versetzt dann ntft 4000 Teilen Wasser. Man stelft die 
Krisiallsuspension durch Zugaba von Essigsaure neutral 
und arbertet Mia in Beispier i beschrieben auf. 
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20 



Ausbeute: 523 Teile 2-Amino*3-cyan-4-ethaxyithio^ ' 
phen, das sind 92,7 % der Theorie. 

Baspiel 3 



H0\, 



Zu einen siedenden Gemisch aus 168 Teten 2-Ammo- 
3-cyan-4-ethoxithiophen und 500 Raumtalen Methanol wird 
eine Losung von 20 Raumteilen cona Salzsaure in 100 
Raumtefen Wasser getropft Man kocht noch 2 Stunden 
unler RQckflufi, verdQnnt mit 400 RaumteOen Wasser und 



35 



saugt ab. Nach dem Waschen mft Wasser und Trocknen 
erhalt man 136 TeHe 2-Amino-3-(^-4-hydraxithiophen. 
Bne aus Essigsaure umkristalRsierte Probe schmiTzt nfcht 
bis 300 "C und zeigt Iblgende Analysenwerte: 



C5H4N2OS (UO) 
ber.: C 42,9 H 2,9 
gef.: 43,0 " 3,0 

Das Produkt ist iaut IR-Spektnim klentisch mft der 
nach Betspiel 4 hergestellten Veibindung. 

H0\ 



N 20,0 0 11,4 S 22,9 
19,7 11,8 22,5 



Beispiel 4 



rx 



Zu einem Gemisch aus 178 Teiien Chloracetylochlorid, 
104 Teilen Malcnsaure dinrtril und 900 Teilen Dimethytfor- 
mamid werden unter EiskQhIung 350 Tefle Triethyfamin 
Setropft Man ruhtt die Losung noch 1 h bei Raumtempera- 
tur, gibt sie dann in eine Mischung aus 294^ Teilen einer 
40 %igen waflrigen Ammoniumsulfidlosung, 1000 Teilen 
Eis und 1000 Teilen Wasser und rOhrt das Reaktionsgemi- 
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sch noch 3 h bei Raumtemperatur, Der entstandene Nieder- 
schlag wird abgesaugt. mft Wasser gewaschen und ge- 
trocknet Man erhaft 137 Tefle (62 % d. Th.) 2-AnUno-3- 
cyan-4-hydrDxy-thtophen. 

Schmp.: > 300 (aus Elsessig), IR (KBr): 3260, 
30B1 (NH,), 2219 (C=N). 1668, 1641 cm- (C«-0). 
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H3 



KO-v r^CN 



NHz 



194 Teile Triethylorthopropionat und 66 Teile Malodini- 
tril werden am absleigenden KQhIer i h bei 100 
gerOhrl Zum Entfemen fluchtiger Bestandteile wird 30 
Minuten lang Vakuum angelegt und dann erkaften gelassen. 
Man nimmt in 150 Raumteilen Dimethylformamid auf tind 
gibt 32 Teile SchwefelblQte zu. Nun werden 100 Raumleiie 
Triethylamin zugetropft, die Temperatur wird durch KOhien 
bei < 60 gehalten. Man rOhrt noch 2 h bet 50 nach, 

CfiHsNaOS (154) 

ber. : C 46,8 H 3,9 

gef. : 47,0 4,2 

Beispiel 6 



setzt 500 Teile Wasser und 150 Teile cona Salzaure zu 
und kocht 1 h. Nach dem Erkalten wird abgesaugt mit 
^0 Wasser gewaschen und getrocknet Man erhilt 131 Teile 
2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-5-methylthfophen. Die Verbin- 
dung ist alkaliiosHch. eine aus Pentanol umkristallisierte 
Probe schmilzt bei 275 -276 "C uncf zetgi folgende Analy- 
senwerte: 

16 



N 18r2 0 10,4 S 20,8 
17r9 10,3 20,5 



2S 



NHCOH 



Zu 500 Teiien Acetanhydrid werden bei Raunttempera- 
tur 200 Teile AmeisensSure getropft und nach 2 Stunden 
168 Telle 2-Amino-3-cyan-4-ethoxitWophen eingetragen. 
Man rOhrt 4 h bei 50: "C und lafit dann 1000 Telle Wasser 
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in der Warme zuiaufen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 174 
Telle 2-ForTnylamino-3-cyan-4-ethQxithbpher^ von Schmelz- 
punkl 191 -192 (aus Pentano!). 



CaHsO-v 



CN 

NHCOCH3 



100 Teile wasserfreies Natriumacetat werden in 400 
Raumteile Acetanhydrid eingetragen. Dazu. gibt man- 168 
Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen und kocht 4 h unter 
RQckfluB. Dann tropft man in der WSrme 800 Telle Wasser 



50 
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zu, last erkalten und saugt ab. Nach dem Waschen mit 
Wasser und Trocknen erhalt man 194 Teile Z-Aqetylamino- 
3-cyan-4-eihoxithiophen vom Schmelzpunkt 242 -243 'C • 
(aus Esstgsaure). 



C9H10N2O2S (210) 
b.er. : C 51 ,4 H 4,8 
gef.: 51,2 4,7 

Analog wurde 2-PropionyIamino-3-cyan-4-ethoxithio- 
phen hergestellt, Schmelzpunkt 223 -224 "C (aus Penta- 
nol). 



N 13,3 
13,3 



0 15,2 
15,5 

Beispiel 8 



S 15,3 
15,2. 
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CaHsO 



TX 



168 TeHe 2-Amino-3-cyan-4-e1hQxiQthiophen werden in 
500 Raumteilen Di methylformamid gelost Dazu gibt man 
101 Telle Triethylamin und tropft bei 50 **C 130 Teile 
Monochloracetylchlorid zu. Man ruhrt 4 h bej 50 "C nach 
und tragi dann das Reakt'on^emisch auf 2000 Teile Was- 
ss: 3U& Nach dem Absaugen. Waschen mit Wasser und 



10 



CN 

NHCOCH2CI 

Trocknen erhalt man 240 Teite 2-(2-Chlonacetylamino)-3- 
cyan-4-ethoximfophen. Bne bus Essig^ure umkristallisierte 
Probe schmilzt faef 243 -244 •C und liat einen Chlorgehalt 
von 14.1 % (ber. 14,5 %). 

BeispielS 



C2H5 




In 1000 Teilen Essigsaure warden 90 Telle wasser- 
freies Natriumacetat und 160 Teile Phthafsaureanhydrid 
gefosL Dazu gibt man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxr- 
thiophen und kocht 6 h unter Ruckflufi. Man verdQnnt mit 
500 Teilen Wasser, Ia0t erkalten und saugt ab. Nach dem 
Waschen mit Wasser und Tnocknen erhaft man 203 Teile 
2-Phthafoylimino-3-cyan-4-ethoxilhiophen mit einem Sch- 
melzpunktvon 173 -174 (aus Essigsaure). 



25 



3a 



Beispiet 10 

Zu einer Losung von 200 Teilen Dimethylfonnamid in 
2000 Raumteiien Toluol wenfen unter KOhlen bei 10 -20 
•C 350 Teile Phosphoroxilrichlorid zugetropfL Dann tSgt 
man I6B Tefle 2-Amino-3-cyan-4-ethoxfthiophen ein und 
ruhrt 8 Stunden bei 40 -'*C. Nach dem Erkaiten wenJen die 
abgeschiedenen Kristalle abgesaugt. mit Ethylacetat genra- 
schen und im Vakuum bei 30 •C getrockneL Man erhalt 
271 Teile eiher Verbindung der Konstituiion 



CzHsO-v^ 



-CM 



N=HC 



S'^NH~CH=N 



H3C 



/CH3 



2 CI 



mit einem Cie-Gehalt von 19.9 % (ber. 20i2 %), Schmek- 
punkt159-16G •C. 45 



11 



CzHcO^. 
*OHC-^S->^NHCOH 



- 1 r^^^ 



fn ein Qemisch aus 1500 RaumteOen Chk)rotbmi und 
250 Teilen Dimethyfformamid werden unter EiskOhlung 400 
Teile Phosphoroxrtnchiorid eongetropft Dann gibt man 168 
Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethox*rthiophen zu' und kocht 4 h 
unter RQcWIufi. Beim Erkalten scheiden steh faiblose Kri- 
stafie ab- Man verdOnnt mit 500 Raumteflen Elhylacetat, 
saugt ab und wascht die Kristalle mit Ethylacetat nach. Der 



55 



60 



Kristallkuchen wird In 2000 Teile Eiswasser eingetragen und 
unter ROhren mft Natronlauge auf pH =8 gestellt Nach 4 
Stunden wird abgesaugt. mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet Man erhalt 176 Tefle 2-FomTylamino3-cyan^- 
ethoxi-5-formynhiophen. Eine aus Pentanol umkristalllsterte 
Probe schmilzt bei 230 -231 "C und zeigt folgende Analy- 
senwerte: 



CgHaNzOaS (224) 
ber.: C 48^2 rl 3,6 
gef.: 43,3 3,9 



N 12,5 0 21,4 3 14,3 
12,7 21,1 14,5 



8 
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Beispiei 12 

In 2000 Raumteile Methanol werden 224 Teile 1- 
Formylainlno-2-cyan-3-ethoxi-4-formylthiophen und 120 
Teile Hydroxylammoniumchlorid eingetragen und bei Raum- 
temperatur gerOhrt Dazu giem man eine L5sung von 80 



Terlen Natriumacetat in 300 Jeilen Wasser und kocht 6 
Stunden unter Ruckflufl. Nach dem Erkalten. verdQnnt man 
mit 1000 Teilen Wasser und saugt ab. Man erhah nach 
dem Trocknen 232 Teile einer Verbindung der Konstrtution 



H0N=HC-^S-^1 



NHCHO 



in Form farbloser Kristalle. Ein aus Pentanol umkristallisierte 
Probe schmiizt bef 255 -256 und zeigt cDa folgenden 
Analysenwerte: 

CsHsNaOaS (239) 
ber.r C 45,2 H 3,3 



gef-: 45,2 



13 



3/ 



75 



N 17,6 
17,4 



0 20,1 
20,1 



S 13,4 
13,3 



25 



30 



Cl^ 



T r^CN 



CH-N 



.CH3 
XH3 



2u 600 Teilen Dimethylfonnamid werden unter 
EiskQhIung 87.2 Telle Phosphoroatrichlorid getrupft Man 
rOhrt das Gemisch 0.5 h bei 5 -10'C. gibt dann 66,5 Teile 
a-Amino-S-cyan-A-hydroxy-thiophen zu und erhitzt die 
USsung .1 h auf 70 °C. Anschfeflend tragt man das 
Reakttonsgemlsch in 2000 Teile Bswasser ein, filtrieit ab 
und versetzt das Ffltfat unter ROhren mit 350 Teilen Natriu- 
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macetaL Das danach ausfallende Produkt wind abgesaugt 
mh Wasser gewaschen und getrocknet Man eriialt 69,8 
Teile (59 %♦ d. Th.) N.N-Dimethyl-N*-(4-chtor-3-cyan- 
thienyl-2-)-formamidin. 

Schmp.: 67 »C (aus Toiuol/Hexan), IR. (KBr): 3090 - 
(CH), 2222 (C=N). 1536 cm- (C=N). 



14 



^CH 0 



rx " 



4,5 Teile N,N-Dimettiyl-N'-(4-chloro-3-cyan-lhienyl-2-)- 
formamidin werden in einer Mischung aus 20 Teilen Amei- 
sensaure und 20 Teilen Wasser l h zum Steden erhitzL 
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur winj das Produkt 
abgesaugt, mrt Wasser gewaschen und getrocknet Man 
erhalt 3 Teile (77 % d. Th.) N-{4-chIor-3-cyan-thienyl-2-)- 
formamid. 



55 



60 



Schmp.: 241 •C, IR (KBr): 2222 (ON), 1678. 1646 
cm-' (C.«0). 

Beispiei 15 * 



55 



9 
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18 



Civ, 



HBr 



I0r7 Teile N,N-Dimethyl-N*-(4-chtor-3-cyan-thfenyl-2)- 
tumamidDTi werden m 100 Teifen Bsessig gelost dann 
tropfft man zu der Losung 8 Teile Brom und erhitzt das 
Qentisch anschSeiSend a h zum Sieden. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumlennperatur saugt man den entstande* 
nen Niederschlag ab. wascht thn mtt Esessig. dann mft 



yg waflriger Natriumbisulfftfosung und dann mit Wasser und 

trocknet ihn. Man erhart 13,4 Teile (72 % d. Th.) N.N- 

Dimemyl-N'-{5-brom^-chlor-3-cyan-tiiienyi-2)-formaniidin- 
hydrobromid. 

Zers.-P^ 223 «C, IH (KBr): 2220 (ON), 1692, 1633 
,5 cm-(C»N}. 

Betsplelie 



OHC- 



N=CH-N 



"CH3 



25 



Zix 700 Teilen Dimethyffonnamid werden unter 
Eskuhlung t9i Telle Phc3sphoroxitrichlorid getropft die Mi- 
schung wjrd noch 0,5 h bei 5 -10 '^C geruhrt, dann werden 
70 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxy-thiophen eingetragen. 
Man ruhrt die Losung noch 1 h bei 70 *C und gibt sie 
dann in 2000 Teile Wasser. Der entstandene Niederschlag 
wind abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet 
Man erhatt 116 TeiFe (9$ % d. Th.) N,N-DimethyIHSI'-(4- 
chtor"3-cyan-5-formyI-thienyl-2)-fbfmamidin. 



30 



35 



Schmpj 186 "C (aus Toluol), IR (KBr): g^gQ (ON). 
1657, 1623 cm-' (C=a C=N). 

Betspiel 17 



48.3 Tale N.N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3-cyan.5-fomiyl- 
thienyl*2-)-formamidin werden in einer Mischung aus 200 
Teilen Ameisensaure und 200 Teilen Wasser 3 h zum 
Sieden erfiilzL Nacb dem Abkuhlen auf Raumtemperatur 
wird das Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet Man erhalt 33,5 Teife (90 % d. Th.) 2-Amlno-4- 
chtor-3-cyan-5-fbrmyl-thiophen. 



45 



50 



Zars.'?^ 270 (aus Bsessig), IR (KBr): 3377, 3298, 
3155 (NH,), 2216 (ON), 1623 cra"» (C=0). 



18 



H0-N=CH--^sJ^N=CK7-K 



XH3 
"CH3 



Man erhitzt eine Mischung aus 9.7 Teilen N,N- * 
Dimethyl-N*-(4-chIor-3-cyan-5-fomiyl-thienyl-2-)fonmamidin, 
2,8 Teilen Hydroxylamin-hydrochlorid. 3,3 Teilen Natriuma- 
cetat und 50 Teilen Dimethyifomiamid unter Ruhren 3 h auf 
50 ""C. Anschliefiend gibt man die Losung in 200 Teile 
Wasser, saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn. Man 
erhalt 8.5 Teile (83 % d. Th.) N,N-Dimethyl-N'-(4-chtor-3- 
cyan-5-(N-hydroxy-formimldyl-thienyl-2-).fbmfiamfclin 



Schmp.: 199 •C (aus Bsessig), IR (KBr): 2220- - 
(ON). 1639 cm- (C«N). 

Beispiel 19 

65 



10- 



19 
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20 



CI 
NC 



.CH3 
"CH3 



Zu 70 Teilen Dimethylformamid werden unter 
BskDhlung 4.6 Telle Phosphoroxitrichlorid gegeben, an- 
schlieflend rQhrt man die MIschung noch 0,5 h bei 5-10 
•'C und tragt dann 7,7 Teile N,N-Dimethyl-N*-{4-chlor-3- 
cyan-5-(N-hydroxy-foiTnimidyl)-thjenyl-2)-formamidin ein. Die 
Losung wird noch 1 h bei RaumtampeFatur gerOhrt und 



10 



IS 



dann in- 200 Teile Wasser gegeben. Der entstandene 
Niederschlag wird abgesaugt mit Wasser gewaschen und 
getrocknel Man erhalt 6,1 Teile (85 % d. Th.) N.N- 
D[methyl-N'-(4-chlor-3,5-dicyan-thlenyl-2-)-fomiamidin. 

Schmp,: 226 (aus Bsessig). IR. (KBr): 2235. 2225 
(C=N), 1628cm-' (C«N). 

Beispiel 20 



XT 



CN 
NH2 



25 

Eine Mischung aus 5.4 Tellen N,N-Dimethyl-N*-(4- Schmp.: 259 »C (aus Eisessig), IR. (KBr): 3435, 3334, 

chloro-3,5-dicyan-thienyl-2)-fomiamidin, 40 Teilen Ethand 3206, (NH,), 2210 cm"' (ON), 

und 4.5 Teilen konz. Salzsaure wird 2'h zum Sleden erhitzt, 
heifl filtriert und das Filtrat in 1 00 Teile Wasser gegeben. Beispiel 21 

Nach dem Absaugen des ausgefaJIenen Niederschlags wiid 
dieser mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 
3,8 g (92 %. d. Thi) 2-Amino-4-cWor-3^-dicyan-thiophen. 

Cl\ ^CN 

Tnr /CH3 

02N^S--^N=CH-N 

40 

21,3 Telle N,N-Dimethy(-N*-(4-chtor-3-cyan-thienyl-2)- Zeis.-P.: 254 "C (aus Eisesstg) 

formamidin werden unter EiskOhlung. in 1 00 Teile 1 00 %ige 
Salpetersaure eingetragen. Man laBt die Mischung i h bei Beispiel 22 

Raumtemperatur rQhren, fSIlt sie dann auf Eiswasser, saugt 45 
den entstandenen N»derschiag ab und wascht ihn mit . 
Wasser. Nach dem Trocknen erhalt man 18,8 Teile (73 % 
d. Th.) N,N-Dimelhyi-N'(4-chlor-3-cyan-5-nitK)-thlenyl-2)- 
fomiamicfin. 

60 



Civ., ^CN 

Ti • 

02N>^S^NH2 

Bne Mischung aus 5,2 Teilen N,N-Dimethyi-N'-(4-- ' Zers.-P.: 227 (aus o-Dich'lorbenzol) 

chlor-3-cyan-5-nltro4hienyl-2-)-formamidin, 50 Teilen Etha- 
nol und 5 Teilen konz. Salzsaure wird 3 h zum Sleden . Beispiei 23 
erhitzt und anschlleOend auf -Eiswasser gegeben. Der 60 
Niederschlag wird abgesaugt. mit Wasser gewaschen und 
getrocknet Man erhalt 3.2 Teile (79 % d. Theorie) 2- 
Amino4-chlor-3-cyan-5-nitro-thiophea 

66 • 



11 
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22 



I K >.CH3 
0 H S^^N=C H-N 

"CH3 



In 70Q Teile Dimethylformanid wurden unter Bsfcuhlung 
200 Teile Phosporoxirichlorid getropfL Danach WeB man 168 
Telle 2-Amtno-3-cyan-4-ethQxrthiaphen (Bsp.l) einlaufen 
und ruhrte A- Stunden bei 40 "C nach. Nun wurden 100 
Teile Methanol zugetropfl und 200 Teife wasserfreies Na- 
triumacetat eingetragen. Danach venruhrte man das 
Reakttonsgentisch mit 100 Teilen Ets und tropfte 300 Telle 



70 



50 %ige Natriumhydraxidiosung zu. Man ruhrte uber Nacht 
saugte ab und wusch mit Wasser. Nach dem Trocknen 
erhieft man 181 TeUe der Vertindung der angegebenen 
Konstituton mit einem Schmelzpunkl von 132-133 'C- 

Anaiyse: 



B&'spier 24 



C11H13N3O2S (251) 
ber: C52,6 K5,Z N16,7 012^8 S12,8 
gef: 52,7 5,3 16,7 12,9 12,5 
20 



25 



OHC 



NH2 



168 Tefle 2-Arnino-3^an-4-elhoxrthiophen (Bsp. 1) 
werden In 500 Teilen Dimeth/ffbrmanid geidsL Oazu tropft 
man unter Ruhren 200 Teile Phosphoroxitrichtorid. Die 
Reaktibn ist extotherm, die Zufiropfeeschwindigkeit wird so 
. eingestellt, dafi die Temperatur der Reaktionsmtschung 50 " 
nicht pbersteigft, IVIan laBl 4 Stunden ba' 50 • nachrQhren. 
setzt 50 Teile Bs zu und ruhrt. bis eine klare L6sung 
emstanden tst Diese LSsung ladt man In 2000 Teile 12,5 



%rge Natriumhydroxidlosung einlaufen und halt die Tempe- 
ratur bei 20 bis 30 "^C Nach achtstundige Ruhren bei 
Raumtemperatur wird abgesaugt. mit Wasser gewaschen 
und getrockneL Man erhalt 185 Teile 2-Amino-3-cyan-4- 
ethoxi-5-formyithiophen- Bne aus Perrtanol umkristafiisierte 
Probe schmHzt bei 245 -246 • und zeTgt folgende Anaiy- 
senwerte: 



40 



CoHaNsOzS (136) 

ber: C49,0 H4, I rn4,3 016,3 S16,3 
gef: 49,2 4,2 14,3 16,6 15,9 



Beispier 25 



SO 



C2H5O-S, 



C=HC 



Xjl 



CN 

N=CH-N' 



"CH3 



168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp. 1) 
werden in 750 Teilen Dimethylformamid gelost und unter 
KUhlen ber 20 -30 ° mit 200 Teilen PhosporDxitrichlorid 
versetzL Nach 8 stundigem RDhren tropft man ein Gemisch 
von 120 Teilen Cyanessigsaureethylester und 250 Teilen 
absolutem Ethanoi zu und setzt danach 400 Teile wasser- 



60 



65 



freies Natriumacetat zu. Man rOhrt Qber Nacht bei Raum- 
temperatur und verdunnt dann mit 1500 Teilen Wasser. 
Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen 
erhalt man 294 Teile der Verbindung obiger Fbnnel in fomi 
brauner Knstalle. Ehe aus Ethanoi umkristallisierte Probe - 
schmilzt bei 153 -154 • und zeigt folgende Analysenwerte: 



12 



23 
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Ci6HiaN(,03S (3;6) 

ber: C55;4 H5,2 N1S,2 013,9 S9,4 

gef: 55,1 5,2 16,1 14,0 9,4 



Ersetzt man den Cyanessigsareethylester durch 
aquivaiente Mengen der Methylenverbindungen 



6^ 
Z 

. so ertiatt man bei gleicber Arbehsweise die tbtgenderr 
Verbindungen: 2* 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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28 



CzHsO-v 



-CM 



C=HC>^S^N=CH"N 



-CN 
-CN 



Z 

-CK 

-C00CHii.H9 
N- 



H 



CH3 



CH3 



CH3 




braune Kristalle 
gelbbraune Kristalle 

orangerote Kristalle 



gelbbraune Kristalle 



221-222° 

K Dimethylf ormanxd ) 

126-127° 
CToluoll 



> 350° 

( Dimethylf ormanxd J 



293-234D 

(Dimethylformanid) 



rotviolette Kristalle 275-278° 

( Dimethylf ormanid} 



orangerot in Wasser 
loslich 



> 350° 



SO3H 



>iel 26 



55 



65 
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26 



In 1500 Teile wasserfreies Ethanol. werden 115 Teile 
Cyanessigsaureethyiester und 251 Teite der nach Bsp.23 
erhaltenen Verbindung eingetragen, dann wird 2 Stunden 
unter Ruckflui3 gekocht Nach dem Erkalten wird abgesaugt 
und bei 50 "^C getrocknet Man erhalt 278 Teile braune- 
Kristalle, die Verbindung ist mil der nach Bsp^ 25 erhalte- 
nen identisch. 



Beispiel 27 



C=HC'^S>^I 

CzHsOOC^ 



NH2 



In ein Gemisch aus 500 Teilen N-Methy!pynroIiden, 
500 Teilen Wasser und 200 Teilen cone. Salzsaure werden 
346 Teile der nach Bsp, 26 erhartenen Verbindung einge- 
tragen und dann wird 4 Stunden bei IDO'C gerOhrt 



16 



20 



2B 



Danach gibt man weitere 500 Teile Wasser zu, Ia0t erkal- 
ten und saugt ab; Nach denn Waschen mit Wasser und 
Trocknen erhalt man 284 Teile einer gelben VerWndung; 

Schnnelzpunkt 222 -223'' (aus EssigaSure). 

Analyse: 



CnHnNaOaS (291) 

ber: C53,G H4,5 N14,4 016,5 S11,0 

gef: 54,0 4,8 14,0 T6,5 10,7 



30 



35 



■ CzHsO^ r^CH 

C=HC>^S-^I 

CzHgOOC-^ 



NH2 



196 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxl-5-formylthiophen - 
(Bsp. 24) und 125 Tefle Cyanessigsaureethylester warden 
m 800 Teilen N-Mehtylpyrrolidon gelost und mit 20 Teilen 
einer gesattigten wassrigen Natriumacetatldsung versetzL 



45 



so 



Man ruhn 12 Stunden bei 25 • und verdDnnt dann mit 
,2000 Telten Wasser. Nach dem Absaugen und Trockrien 
erhSIt man 259 Telle der Verbindung. dte nach IR-Spektren 
mit der nach Bsp. 27 hergestellten Verbindung identisch ist 

Beispiel 29 



CzHsO- 



rx 



0HC--^S--^NHC0CH3 



In 1000 Teile Dimethylformanid werden 210 Teile 2- 
Acetylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp. 7) eingetragen. 
Dazu lafit man innerhalb von 4 Stunden 200 Teile Phos- 
phoroxitrochlorid tropfen. Nach 4 stundigem NachrOhren bei 
60 " bringt man den entstandenen Kristallbrei durch Zu- 
gabe von 600 Teilen Bs in Losung. Diese Losung wird in 
2000 Teile 12.5 %ige Natrlumhydroxidl6sung eingerUhrt 



60 und nach 6 Stunden mit Salzsaure angesauert Das ausge- 
faliene Produkt wird abgesaugt urwi mit Wasser gewaschea 
Man erhalt nach dem Tnxjknen 201 Teile 2-Acetylamino-3- 
cyan-4-ethoxi-5-formylthiophen. Bne aus Dimethylformanid 
umkristallisierte Probe zeigt einen Schmelzpunkt von 276- 

55 277 • und folgende Analysenwerte: 



15 



29 
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30 



CloHioNzOaS (238) 

ber: C50,4 H4,2 Nil, 8 020,1 S13,5 

gef: 50,5 4,3 11,9 20,4 13,2 



liel 30 



NC^S-^NHC0CH3 



Bn Gemfech von 1000 Teiten Dimethyfformana, lOOa 
Teilen Wasser, 100 Teae Hydroxylarnmoniumchlorid, 100 
Teflert Natriumacelat und 238 Teilen der nach Bsp. 29 
erhahenen Vert»ntfung wiird 6 Stunden bei 100 • gerOhrt 
Nach dem Grkalten verdunnt man mit wefteren lOOQ T^en 
WasseTr saugt ab und trockn^ bei 100 Das getrocknete 
Produkt wird in 900 Teilen Ace^tt/ drid 4 Stunden unter 



20 



25 



ROcidluB gekocht, das Acetanhydrid dann durch Zulropfen 
von 60 Teflen Wasser zersetzL Nach dem Erkaften wird 
abgesaugt. mrt Wasser gewaschen und getrocknet Man 
ertialt 188 Teiie 2-Acetyfamino-3,5-dicyan-4-ethoxittiiophen 
in Fomi graustichiger Kristalle. Eine Aus Dimethyffomianid 
umkrislallisierte Probe hat einen Schmelzpunkt von 267-268 
und Iblgende Analyse: 



CtoHgWaCaS (235) 

ger: C51J H3,8 K17,9 013,6 513,5 
gef: 51,0 3,7 17,6 14,0 13,4 



Betspiel 31 



35 



CI CN 

\/ ^CH3 
S 



54,3 Tefle N.N-Dimethyf-NX^htor-3-cyan-5- 
fofmytthfenyr-2-)-fomiamidin, 14,9 Teile MalonsSuredinitril. 1 
Teil B-Alanin und 200 teae Dimethylfonnamid werden i h so 
auf 100 '•C erhlizt Nach dem AbkDhlen auf Raumtemp. 
saugt man das ausgefallene orangefarbene Produkt ab. wa- 
scht es mrt Dimethytfbrmamid und dann mil Wasser und 
trocknet esL Man erhalt 50 Tefle (77% d.Th,) eiher goldgel- 
ben Verbindung der obigen Konstitution. 55 



Schmp: 257 °C {aus DMF). IR (KBr): 2230, 2218 - 
(CsN), 1625, 1569 cm"' (C=C, C=sN). 

\nax(CHaClj): 458 nm» € : 40 800 



CiaHaClNsS (283,5) 

Ber.: C49,7 H2,8 C112,3 N24,2 S11,1 

Gef.: 49,6 2,7 12,4 24,2 11,0 

Beispiel 32 ®^ 
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32 



CI CN* 

s 

56 Teile 2-Amino-4-ch{or-3-cyan-5-formylthioph8rv Schmp- > 300 

19,8 TeilB Malonsauredinitril, 1 Teil B-Alanin und 200 Teile 
Dimethylformamid werden 3 h auf 100 eitiitzt, an- Beispiel 33 

schlieflend gibt man die Reaktionsmischung auf Elswasser. 
Der gelbe Niederschlag wird abgesaugt mil Wasser gewa- 
schen und getroclcnet Man erhSR 65,3 Telle (93 % di Th.) 
der obigen Verbindung. 



OH CN 

s 



Man 1^ 26 Teife Chloracetylchlorid und 39, l Teile Schmp: 191 «>C (Aus Esessia) IR (KBrV oon^ iC^m 

Cyanessigsarethiomorphond rn 140 Tellen Dimethylforma- 1649 (C=0) 1562 cTwc -c^^^^ ^ ^' 

mid vor und tropft under HskQhiung 46,5 Teile Triethylamin ^ox,^ cm -u). 



2U. Nach einstundigem ROhren bei Raumtemperatur lallt 
man die Losung auf Wasser, saugt den Niederschlag. ab, 
wascht mn mit Wasser und trocknet iha Man erhgtt 30 
Teile (62 % d..Th.) 3-Cyan-44iydroxi-2-mofpholinothiophea 



30 



CgHioNeOzS (210) 

Ber.: C51,4 R4,8 N13-,3 015,2 S15,3 
Cef.: 51,6 4,9 13,3 15,3 15,1 



40 



Beispiel 34 



CI CN 
S 



50 



ten Tetrahydrofuran tropft man 77 Telle Phosphoroxitroch- h^^^ {k. n). 



lorid und erhtet anschlieflend l h zum Sieden. Dann failt 
man den Ansatz auf Wasser, saugt den Niederschlag ab, 
wascht ihn mit Wasser und trocknet ihn. Man erhalt 9.7 
Teife (85 % d.Th.) 4.Chlor-3-cyan-2-morpholino-thiophea 



60 



65 



17 
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34 



CaKaClNzOS (228,51 

Ber.: C47,3 H4,0 C115,5 NT2,3 07,0.514,0 
Gef.: 47,0 4,0 15,3 12,0 7,4 13,9 



B^spiel 35 



70 



CI CH 
S 



Zu einer Mischung aus 14 Teiien 2-Amino-3-cyan-4- 
hydroxrthiophen, 7,9 Teiien Pyridin und 70 Teiien Tetrahy- 
drofuran gibt man 15.3 TeUe PhosphoroxrtricWorid und er- 
hitzt anschlfsflend i h zum Sieden. Nach dem AbkGhlen 



20 



25 



gibt man den Ansatz auf Wasser, lafit Qber Nacht stehen, 
saugt den Niederschlag ab, waa^ht ihn mit Wasser und 
irocknet ihn. Man ertialt 9,4 Tefle (60 % d.Th) a-Amino-4- 
chIor-3-cyan-thibphen. 

Schmp: 230 ''C (aus Eisessig}. IR (KBr): 34t8, 3329, 
32-rO. CNHJ, 3118 (CH), 2215 (OMK 1627 cm-' 



C5H3CIN2S (158,5) 

Ber.: C37,9 HI, 9 C122,4 M17,7 520,2 
Gef.: 37,9 1,8 22,1 17,2 20,8 



35 



HO CN 



Die Herstelfung der Verbindung erfolgt wie in Beispiel 4 Beisplel 37 

beschrieben, anstelle von Chforacetylchlorid wird a-ChiorD- 
prop'ranylchlorid eingesetzt Man ertiait in 50 ' %iger Aus- 
beute das 2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-5-m6thyl-thiophen, das 
laut Schmelzpunkt und IR-Spektren mit der nach Beispiel 3 
hergesteltten Verbindung identisch ist 



S5 

CI CN 

^CHa 



3-^^N=C 



Wie in Beispiel T6 beschrieben, ertialt man aus 15 Schmp: 84 'C, IR (KBr): 2216 (ON), 1622 cm" 

Teiien Phosphorixitrichtorid, 100 Teiien Dimethyffbrmamid (C»N) 
und 12,3 Teiien 2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-5-methyl-thio- 
phen 14 Teile (77 % d.Th.) N,N-Dimelhyl-N'-(4-chlor-3- 
cyan-5-m8htyIth!enyl-2-)-lbrmamidin: 



18 
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36 



C9H10CIN3S (227,5) 

Ber,: C47,5 H4,4 C115,6 N18,5 S14, 1 

Gef.: 47,5 4,4 15,7 18,4 14,0 



Beispiel 38 



70 



CI CN 
5 



20 



6.8 Teile N.N-Dimelhyl-NX4-chIor.3-cyan.5-methyl- Schmp: 258 "C. IR (KBr): 3170 (NH), 2224 (ON). 

thienyl-2)-formaniitfm. 30 Teile Ameisensgure und 30 Teile 1685, 1644, 1580 cm-' (C »0) 



Wasser weiden 1 h zum Sieden erhitzt, das ausgefaliene 
Produkt wird kait abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknei Man erhSJt 5,6 Teile (93 % d.Th) N-{4-chlor-3- 
cyan-5-methyl-tWenyl-2)-fonnainid 



25 



C7HSCIN2OS (200,5) 

Ber'. : C41,9 H2,5 C117,7 N14,0 08,0 S16,0 
Gef.r 42,0 2,6 17,8 13,9 8,4 15,8 



35 

Beispiel 39 



CI CN 



Bne Mischung aus 6.1 TeBen N.N-DimethyhN'-(4- Schmp:15B 'C. IR (KBr): 3420, 3323 (-NH^ 2214 

chlor-3-cyan-6-methyHhienyl-2)formamidin, 50 Teilen Ettia- cm" (CsN). 

no! und 2 Teflen konz. Salzsaure wird 1 h zum Sieden 
erhitzt. AnschiieOend gibt man das Gemisch in eine 
verdOnnte wassrige NatriumacetatJosung. saugt den Nieder- 
schlag ab und tnocknet ihn. Man erhalt 4 Teile (66 % 
d.Th) 2-Amino-4-chior-3-cyan-5-methyl-thfophea 



55 



CgHsClNS (172,5) 

Ber.: C41.7 H2,9 C120,5 N16,2 S18,6 
Gef.: 42,0 3,1 20,0 16,4 18,0 



Beispiel 40 
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38 



.CH3 



Br CN 

CHO-<'>"N=CH--N 

\ / "CH3 
S 



Zu 700 Teilerv Dimethyiformamid werden unter 
Bskuhluhg 400 Telle PhosphoroxitribromiCI gegeben. die Mi- 
schung wird noch 0,5 h bei 5 -10 *C geruhrt, dann werden 
78 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-thiophen eingetragen. 
Man ruhrt die Lcsung 1 h be! 70 ""C nach und gibt sie 



70 



75 



dann in 2000 Taie Bs wasser, Der Niederschlag wird 
abgesaugt mit Wasser gewaschen und getrocknet Man 
erhatt 94 Tefle (59 % d.Th) N.N-Dim8thyl-N'-{4-brom-3- 
cyan-5-formyl-^ienyl-2)-formamidin. 

Schmp: 220 "C (aus Bsessig)^ IR, (KBr): 2222 - 
(C3sN). 1620 cm" (C^O): 



CgHaBrNiOS (286) 

Ber. : C37,8 H2,a Br27,9 N14,7 05,6 S11,2 
Gef,: 37r9 3,3 27,5 14,6 6,0 11,1 



Beispief 4-1 



25 



CI CN 



/CH3 



Bne Mischung aus 12.1 Teilen N.N-DimethyI-N'-{4- 
citor-3-cyan-5-forinyI-tfBenyl-2-)-fbmiamidin. 9,3 TeSen Ann 
Im und ICO Teilen Methylgiyfcol wi'rd i h zum Sieden erhrtzt 
Dann wird der Niederschlag icalt abgesaugt mrt Methylgyl- 
icol und anschfiefiend mit Wasser gewaschen und gedT»k- 
net 



35 



40 



Au^ute: 11^ Tefle (75 % d.Th) N,N-Dimethyl-N*-(4- 
chIor-3-cyan-^henylHrninomethyr-thieny!-2)-fomianiidin. 

Schmp: W "C (aus Methyiglykol), IR (KBr): 2220 - 
(O^). 1634 cm-' (C«N) 



CisHiaClNvS (315.5) 

Her.: C56,9 H4,1 C111,2 N17,7 SIO, 1 

Gef.: 56,8 4,1 11,2 17,4 10,0 
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Beispiel 42 



9 

S CN 
C-^^"^NH2 



65 
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Sieden erhltzt^ dann Iai3t man abkuhlen, saugt das ausgefal* 
lene Produkt ab, wascht es mit Methanol und dann mit 
Wasser und trocknet es. Man erhaft 21 Teile (81 % d.Th) 
2-Amino-3-cyan-5-formyl-4-phenytthio-triophen. 
5 Schmp: 230 *»C (aus Eisessig), IR (KBr): 3360, 3292, 

3142 (NHa). 2220 (CsN), 1643, 1621, 1588 cm'* (C = 0, 
C*C). 



CizHsNaOSa (2B0) 

Ber.: C55,4 H3,T N10,8 0S,2 524,6 
Get. I 55.3 3,2 10,7 6,6 24,0 



Beisptel 43 

20 



NaOaS CN 




Man erhitzt 93,3 Tale 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5- 
lonmyl-thiophen, 126 Teile Natriumsulfit und 300 Telle Was- 30 
ser 2 h zum Sieden, gibt dann unter EiskGhiung 200 Teile 
konz. SalzsSure zu und l§0t die Mischurig Qber Nacht 

CeHsN^NaOi^S ( 254 ) 
Ber.: C28,4 HI, 2 N11,0 Na9,1 025,2 S25,2 
Gef.: 28,3 1,2 10,9 8,7 25,7 24,7 




Si5hmp: 262 'C, IR (KBr): 2225 (CaN). 1649, 1622 
cm-(C = N, CoO). 



Zu einer Losung aus 1 1 Teilen Thiophenol, 5.4 Teilen 
einer 30 %igen methanolischen Natriummethylatlosung und 
100 Teilen Methanol gibt man 18,7 Teile 2-Amlno-4-chlor- 
3-cyan-5-formyIthiophen. Die Mischung wind 0.5 h zum 



stehen. Dann saugt. man ab, wascht den ROckstand mrt 
wenig Eiswasser und trocknet ihn. Man erhalt 85 Teile (67 
%d. Th) Natrium-{2-amino-3-cyan-5-formyl-thlenyl-4)-su!fo- 
nat 

Schmp: > 300 -^C, IR (KBr): 3385. 3303. 3191 (NH,), 
2233 (CaN), 1608 cm-' (C«0) 



Eine Mischung aus 12,1 Teilen N,IM-Dimethyl-lsi"-(4- so 
chlor-3*cyan-5-fomiyl-thienyI-2)-formamidin, 8.8 Teilen Na- 
triumphenylsulfinat und 70 Teilen Methylglykol wird 1 h zum 
Sieden erhitzL Das ausgefallene Produkt wird dann kalt 
abgesaugt mit Methylglykol und dann Wasser gewaschen 
und getrocknet Man erhalt 9.7 Teile, N,N-Dimethyl-N-(3- 66 
cyan-5-formyl-4-phenyteulfonyl-thienyl-2)-fomr»amidin. 
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C15H13N3O3S (347) 

:!er.: C51.9 H3 . 3 N12.1 013,8 518,5 
Gef.: 52.0 3,9 12. t 14.0 53.6 



BetSpt€K45 



TO 



0 



I T"^^ 



Zu einer Mischung aus 93,3 g 2-Ambo-4-chlor-3- 
cyan-S-formyhthiophen in 50Q TeHen Mettiylglyko^ wird eine 
L5sung von 82: Teilen NTatfiumphenylsuffrnat in 500 Teiien 
Wasser gegeben und das Reaktonsgemtsch 6h zum Sieden 
erhitzt AnsChfiefiend wrd die Losung heifi fiHriert und das 



25 



30 



Rtrat Qber Nacht stehen gelassen. Pas ausgefaliene Pro- 
dukt wird dann abgesaugt mit Wasser gewaschen und 
getrocknet Mm erhatt 121 Telle (83 % dTh.) 2-Amino-3- 
cyan-5-fQrmyl-4-phenylsulfonyi-1hiaphen. 

Zers.-P.: 230'*C (aus, Eisess^}, JR (KB.>: 3316. 3217 
(NH,). 2220 (CN). 1648. 1626. 1603 Gm'\ 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Fbrmel 



X CN 



eignen sfch als DFazokomponenten und konnen beispiels- Beisprel46 
wetse in Eisessig/Propionsauremischungen oder in Schwe- 40 
felsaure mit Nitrosylschwefelsaure* diazot'ert und an- 
schliefiend mit Kupplungskomponenten umgesetzt werden. 



CI CN 



CHO— ^^^^N=N— OH 



9,3 Teiie 2-Anuno-4-chiar-3-cyan-5-fbrniylthiophen 
werden bei maximal 20 °C in 60 Teilen konz. Schwe- 
felsaure gelost. dann werden zu dieser LSsung laei 0 ^ '*C 
16.6 Telle Nitrosylschwefelsaure (11,5 % N2O3) getropft 
Man ruhrt noch 4 h bei 0 -5 "O und lafit die so erhattene 
DiazoniumsalzISsung bei 0 *C in eine Mischung aus 4,7 
Teilen Phenol. 3 Teiien Natriumhydroxid. 0,5 Teilen Amido- 



sulfbnsaure, 200 Teilen Wasser und 400 Teilen Eis lan- 
gsam einlaufen. Nach beendeter Kuppiung wird der Fart>- 
stoff neutral gewaschen und getrocknet Man erhaH: 12,2 
55 Telle (84 % dTh) des gelben Farbstofls der obigen Fonrnel. 
X,nax(OHaQI^: 438 nm, c 24200 

Anspruche 



60 



1. Thiophenderivate der aUgemeinen Formel t 



66 



22 
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XT ' 



in der 

X Fluor. Chlor, Brom, SOaY Oder gegsbenenfalis substituler- 
tes Hydroxy Oder Mercapto, 

Y Alkyt. Alkenyl. CycloalkyI, AralkyI, Aryl, Chlor Oder gege- 
benenfalis substituiertes Hydroxy Oder Amino, 

R Wasserstoff. C, -bis CMIkyf oder durch eiektrophile 
Substiunion einfOhrbarer Rest oder eine Rest der Formel * 
CH»T. wobei T der Rest eirter methyleriaktlven Verbindung 
Oder eines Amins ist. 



10 



15 



20 



R' Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfafis substituiertes Al- 
kyl. Cycloalkyl Oder Alkenyl. 

R= Wasserstoff Oder gegebenenfaJIs substituiertes AlkyI oder 
Alkenyl. 

R' und R* zusammen mit dem Slickstoff ein gesStfigter 
Heterocydus und 

R' und R* zusammen ein Rest der Fomiel 



=CH-N 



sind 



2. Verbindungen gemgiS Anspruch 1 der Formel 



30 



XX, 



CN 
HHz 



in der 

X' Chlor, Hydroxy. C.-bis C-Alkoxy Oder -Alkylthio, Methy- 
sulfonyl. Phenylsulfonyl. Hydroxysulfonyl. Phenoxy Oder 
Phenytthio und 

B Wasserstoff, Crbts C4-Alkyl. Formyl, Acetyl, Nitro. Hy- 
droxysulfonyl oder Cyan sind. 

3. Verbindungen gema/J der Formel in Anspruch 2. wobei 

X' Chlor, Methoxy. Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder 
Phenylsulfonyl und 

B Fomnyi ^nd. 

4. Verbindungen gemSO der Formel in Anspruch 2. wobei 

X' Chlor. Methoxy, Ethoxy. Phenylthio. NIelhylsuifonyl oder 
Phenylsulfonyl und 

B Cyan sind. 



40 

5. Verbindungen gemaB der Formel in Anspnjch 2, wobei 

X' Chlor, Methoxy. Ethoxy. Phenylthio. Methylsulfonyl oder 
Phenyisulfdnyl und 

B Nitro sind. 

6. Verbindungen gemafi der Fonnel in Anspruch 2, wobei 

X' Chlor. Methoxy, Ethoxy, Phenylthio. Methylsulfonyl oder 
Phenylsulfonyl und 

B HydroxysuHonyl sind 

7. Verbindungen gemSB der Formel in Anspruch 2, wobei 

X* Chlor. Methoxy. Ethoxy, Phenylthio, Methylsullonyl. Oder 
Phenylsulfonyl und 

60 B ein Rest der Formel CH = T ist, wobei T 



45 
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bedeutet und 

Z Wasserstoff, Cyan, Carboxyl, Carbonester. gegebenen- 
falls substituiertes CarisamoyI, Benzimtdazotyl. BenzoxazoiyI 



Oder Benzthiazolyl isL 

8. Verbindungen gemafi Anspruch i der Formel 



r^CN 



in der 

B' Wasserstoff, C-fais C*-Alkyf, Ci-oder CrHydroxyalkyl. 
Cyanethyf, C^bis C*-AIkoxycarbonyIethyl, C,-fais Ct-Alka- 
noyloxyethyl, AByl. Benzylr Phenylethyl Oder Cyctohexyf, 

Wasserstoff, C-bis C*-^Mkyl, C-oder CrHydroxyalkyl, 
Cyanethyl, C,-bi& C»-AlkoxycarbonyIethyl. C,-bis C«-AIka- 
noyfojqrethyl ocfer AliyI Oder B' und B* zusammen mit dem 



75 



20 



Slicksloff Pyrrolidino, Piperfdino. Morphonno, Piperazina N- 
Methytpqaerazino oder N-B-hydroxyetfiylpiperazino sind und 

X* die fQr Anspruch Z angegebene Bedeutung hat 

9. Venwendung der Verfnndungen gemaB Anspruch 1 ais 
Olazo-oder Ki^iplungskomponenten. 
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